This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



DIPF 1968-24330Q Page 1 

Derwent International Patent Family File 
Copyright (c) 2002 Derwent Information. All rights reserved. 
PURIFICATION STEP IN A CONTINUOUS ALFIN POLYMERISATION 

Patent Assignee: NAT DISTILLERS & CHEM CORP (NADI) 
Inventor : 

Priority Application (No Type Date): 67 US-672895 A 19671004 
No. of Countries: 7 
No. of Patents: 8 

PATENT FAMILY 

Patent Number: BE 721854 A 
Application Number: 
Language : 
Page ( s ) : 
Main IPC: 
Week : B 

Patent Number: CA 833658 A 
Application Number: 
Language : 
Page (s) : 
Main IPC: 
Week : 

Patent Number: CA 912 907 A 
Application Number: 
Language : 
Page ( s ) : 

Copr. © West 2002 No Claim to Orig. U.S. Govt. Works 



DIPF 1968-24330Q 



Page 2 



Main IPC: 
Week : 

Patent Number: DE 1800935 A 
Application Number: 
Language : 
Page ( s ) : 
Main IPC: 
Week : 

Patent Number: FR 158 9522 A 
Application Number: 
Language : 
Page ( s ) : 
Main IPC: 
Week : 

Patent Number: JP 71034986 B 
Application Number: 
Language : 
Page ( s ) : 
Main IPC: 
Week : 

Patent Number: NL 6814276 A 
Application Number: 
Language : 
Page ( s ) : 

Copr. © West 2002 No Claim to Orig. U.S. Govt. Works 



DIPF 1968-24330Q 
.Main IPC: 



Page 3 



Week: 

Patent Number: US 3640980 A 
Application Number: 
Language : 
Page ( s ) : 
Main IPC: 
Week : 

Abstract: BE 721854 A 

A continuous alfin polymerisation process includes a step whereby after the finish 
of polymerisation the reaction mixture is treated with one of carbon dioxide, 
oxygen or an organic ester to react with the acetylides and metal derivatives of 
cyclopentadiene which are present in the reaction mixture. 

The recycling of solvent containing increasing amounts of cyclopentadiene and 
acetylene would have poisoned the catalyst. 

The ester is the ester of an alkyl alcohol and an aliphatic acid which contains 1- 
2 0C. The ester is of an alkyl or aromatic alcohol and an aliphatic or aromatic 
acid containing 6-20C. 

Title Terms: PURIFICATION; STEP; CONTINUOUS ; ALFIN; POLYMERISE 

Derwent Accession Number: 1968-24330Q 
Related Accession Number: 
Derwent Class: A00 
IPC (Additional) : 

END OF DOCUMENT 



Copr. © West 2002 No Claim to Orig. U.S. Govt. Works 



DIPF 1992-425517 



Page 1 



Derwent International Patent Family File 

Copyright (c) 2002 Derwent Information. All rights reserved. 

BULK OR SOLN. POLYMERISATION OF VINYL MONOMERS - IN BACK-MIXED REACTOR CONTG. 
BUNDLE HEAT EXCHANGER 

Patent Assignee: BASF AG (BADI) 
Inventor: THIELE R 

Priority Application (No Type Date): 91 DE-4120203 A 19910619 
No. of Countries: 9 
No. of Patents: 7 

PATENT FAMILY 

Patent Number: EP 519266 Al 19921223 
Application Number: 92 EP-109328 A 19920603 
Language : German 
Page (s) : 13 

Designated States: (Regional) : BE DE ES FR GB IT NL 
Main IPC: B01J-019/24 
Week: 199252 B 

Patent Number: DE 4120203 Al 19921224 

Application Number: 91 DE-4120203 A 19910619 

Language : 

Page (s) : 11 

Main IPC: C08F-012/08 

Week: 199301 

Patent Number: DE 59200684 G 19941201 

Application Number: 92 DE-500684 A 19920603; 92 EP-109328 A 19920603 

Copr. © West 2002 No Claim to Orig. U.S. Govt. Works 



t)IPF 1992-425517 



Language : 
Page (s) : 

Filing Notes: Based on EP 519266 
Main IPC: B01J-019/24 
Week: 199502 

Patent Number: EP 519266 Bl 19941026 
Application Number: 92 EP-109328 A 19920603 
Language : Ge rman 
Page (s) : 13 

Designated States: (Regional) : BE DE ES FR GB IT NL 
Main IPC: B01J-019/24 
Week: 199441 

Patent Number: ES 2063549 T3 19950101 
Application Number: 92 EP-109328 A 19920603 
Language : 
PageTs) : 

Filing Notes: Based on EP 519266 
Main IPC: B01J-019/24 
Week: 199508 

Patent Number: JP 05178906 A 19930720 
Application Number: 92 JP-159004 A 19920618 
Language : 
Page (s) : 

Main IPC: C08F-002/00 
Week: 199333 



Copr. © West 2002 No Claim to Orig. U.S. Govt. Works 



DIPF 1992-425517 D , 

Page 3 



Patent Number: TW 237458 A 19950101 
Application Number: 92 TW-104661 A 19920615 
Language : 
Page (s) : 

Main IPC: C08F-002/04 
Week: 199511 

Abstract: EP 519266 B 

A process for the mass or solution polymerisation of vinyl monomers in an 
essentially back-mixed reaction apparatus which is in the form of a through- 
circulation reactor at from 80 to 200 deg. C, wherein a part of the through- 
circulation reactor which holds at lest 50% of the circulating material is in the 
form of a tube-bundle reactor and the individual tubes of the reactor are 
dimensioned such that the following process conditions result: the temperature 
difference between individual tube axis and coolant, measured in each case in the 
same section of the reactor, is not more than 16.5 K, or the temperature difference 
between coolant inlet and reaction mixture outlet (in the case of concurrent 
operation) is not more than about 20 K, the residence time is from 5 to 20 times 
the circulation time and the final viscosity of the reaction mixture is less than 
750 Pa.s. 

Title Terms: BULK; SOLUTION; POLYMERISE; VINYL; MONOMER; BACK; MIX; REACTOR- 
CONTAIN; TUBE; BUNDLE; HEAT; EXCHANGE - - - 

Derwent Accession Number: 1992-425517 
Related Accession Number: 
Derwent Class: A14 

IPC (main) : B01 J-019/24 ; C08F-002/00; C08F-002/04 ; (additional): B01J-010/00- C08F- 
002/02; C08F-012/08 

Dwg. 0/5 



END OF DOCUMENT 



Copr. © West 2002 No Claim to Orig. U.S. Govt. Works 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© 

© Veroffentlichungstag der Patentschrift: 26.10.94 
© Anmeldenummer: 92109328.2 
© Anmeldetag: 03.06.92 




© Veroffentlichungsnummer: 0 519 266 B1 



© Int.CIABOU 19/24, B01J 10/00 



EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



© Verfahren zur Herstellung von Vlnylpolymeren. 



CD 

CO 
CO 
CN 

O) 
55 



Qm 



rriontat. iy.Ob.yi DE 4120203 


(73) Patentinhaber: BASF Aktiengesellschaft 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Carl-Bosch-Strasse 38 


D-67063 Ludwigshafen (DE) 


23.12.92 Patentblatt 92/52 




© Erfinder: Thiele, Reiner, Prof. Dr. 


© Bekanntmachung des Hinweises auf die 


Lelitzer Strasse 86 


Patenterteilung: 


O-4370 Koethen (DE) 


26.10.94 Patentblatt 94/43 


© Benannte Vertragsstaaten: 




BE DE ES FR GB IT NL 




© Entgegenhaltungen: 




EP-A- 0 096 082 




CH-A- 448 032 




FR-A- 1 466 640 




FR-A- 2 424 287 




US-A- 2 727 884 





Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des 
europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent 
Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrUnden. Er gilt erst als eingelegt, wenn 
die Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Rank Xerox (UK) Business Services 

(3. 10/3.09/3.3.31 



EP 0 519 266 B1 



Beschreibung 

Es ist bekannt, z.B. schlagzahes Polystyrol durch radikalisch ausgeloste Polymerisation von Styrol in 
Masse oder Losung in der Weise herzustellen, dafi das Kautschuk und Styrol-Monomer enthaltende 
5 Reaktionsgemisch den Reaktionsraum im wesentlichen in Form einer Pfropfenstromung, d.h. rUckvermi- 
schungsfrei durchlauft. Der Reaktionsraum ist somit im Prinzip als Rohrreaktor oder eine Folge von 
Rohrreaktoren gestaltet. 

Ein wesentliches Problem fur den Verfahrensfachmann bildet dabei die betrachtliche Warmetonung der 
Umsetzung, eine Erscheinung, die alien Verfahren der Polymerisation von Vinylmonomeren anhaftet 

to Im Gegensatz zu Umsetzungen, an denen nur niedermolekulare Stoffe beteiligt sind, kommt man bei 
der rOckvermischungsfreien, radikalischen Polymerisation nicht ohne kOnstliche Quervermischung (also 
senkrecht zur Stromungsrichtung) aus, weil die hohe Viskositat des Reaktionsgemisches, die sich nach und 
nach entwickelt, sonst keine ausreichende Warmeabfuhr durch die Rohrwandungen ermoglicht. 

Abgesehen von dem Sonderfall, den die EP-A-0 096 201 beschreibt, der in der Anordnung von 

75 Einbauten als sogenannte statische Mischelemente in einem Rohrreaktor besteht, sind Rohrreaktoren z.B. 
fur die Styrolpolymerisation daher stets als relativ weite turmformige, i.a. mit einer zentralen Ruhrwelle 
ausgestattete Zylinder gestaltet, wobei die an der Ruhrwelle angeordneten Ruhrelemente moglichst nur 
Quer- und nicht LMngsvermischung bewirken sollen (vgl. z.B. US-Patent 4 442 273). 

Reine Rohrreaktoren selbst aus sehr engen Rohren haben sich dagegen, obwohl sie gelegentlich 

20 beschrieben werden (US-Patentschrift 4 046 718) nicht durchsetzen konnen; die zuletzt genannte Patent- 
schrift zeigt auch, dafi in diesem Falle besondere MaBnahmen ergriffen werden mussen, urn ein Anbacken 
von Reaktionsgut an den Reaktorwanden zu vermeiden, wie z.B. intermittierender, stofiweiser Transport des 
Reaktionsgemisches. 

Eine andere Moglichkeit zur Masse-(Losungs-)polymerisation von Styrol besteht in der Wahl eines 

25 ruckvermischten Reaktors, also eines Ruhrkessels. Sie wird i.a. nur fur einen Teilumsatz des Reaktionsguts 
genutzt, was sich aus der geringen Warmeaustauschleistung von Ruhrkesseln leicht erklart. 

Die Kombination von rUckvermischenden und nicht rOckvermischenden Vorrichtungselementen fOhrt 
z.B. zu sogenannten Umlauf-, Schlaufen- oder Schleifenreaktoren, also Rohrreaktoren, die in sich seibst 
zurUcklaufen und an raumlich definierten Stellen Mittel zur Zufuhr und Abfuhr von Reaktionsteilnehmern 

30 bzw. Reaktionsgemisch aufweisen. Solche Vorrichtungen werden z.B. in der BE-Patentschrift 862 728 oder 
der EP-A 254 304 beschrieben sowie in der eingangs erwahnten EP-A 96 201 . Umlaufreaktoren konnen je 
nach Betriebsbedingungen (Verhaltnis von Umlaufzeit zur gesamten Verweilzeit) mehr als ruckvermischt 

Oder mehr als pfropfendurchstromt angesehen werden. _ 

Die Bewaltigung der Warmeabfufir"aus einer hochviskosen Losung ist allerdings nicht die einzige 

35 Aufgabe bei der Gestaltung von Reaktionsraumen fOr die Polymerisation; die Vielzahl der Vorschlage, die 
im Laufe der Zeit gemacht worden sind, weist vielmehr darauf hin, daB die Qualitat des Reaktionsergebnis- 
ses also die GleichmaBigkeit des gebildeten Polymeren hinsichtlich des Molekulargewichtsverteilung, 
Charakter und GroBe der Kautschukpartikel, die durch Pfropfung auf den ursprOnglich gelosten Primarkaut- 
schuk gebildet werden und vor allem die sogenannte Stippenfreiheit ein standiges Zielproblem geblieben 

40 sind. 

Unter Stippen werden kleine Gelpartikel verstanden, die durch ortliche uberhitzung des Reaktionsgutes 
in Blindraumen und an ungenugend bewegten Stellen des Reaktionsraums entstehen und im Extremfall zur 
Unbrauchbarkeit des Reaktionsergebnisses fUhren. Sie sind die eigentliche Ursache dafOr, daB viele 
technisch einleuchtende Vorschlage zur Verfahrensgestaltung in die Praxis keinen Eingang gefunden haben. 
45 Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ein Verfahren der eingangs genannten Art anzugeben, das 
zu besonders hochwertigen Polymeren, insbesondere Polystyrol, schlagzahem Polystyrol und Polystyrol- 
acrylnitril fuhrt. 

Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Masse- bzw. Losungspolymerisation von Vinylmonomeren 
in einem im wesentlichen rUckvermischten Reaktionsapparat, der als Umlaufreaktor ausgebildet ist, bei 
50 einer Temperatur zwischen 80 und 200 'C, wobei ein mindestens 50 % der umlaufenden Masse aufneh- 
mender Teil des Umlaufreaktors als RohrbUndelreaktor ausgebildet und die einzelnen Rohre des Reaktors 
derart dimensioniert sind, daB sich die folgenden Verfahrensbedingungen ergeben: 

- die Temperaturdifferenz zwischen Einzelrohrachse und Kuhlmittel, jeweils gemessen im gleichen 
Abschnitt des Reaktors betragt nicht mehr als 16,5 K, wobei die Temperaturdifferenz zwischen 

55 Kuhlmitteleintritt und Reaktionsgemischaustritt (bei Gleichstromfuhrung) betragt nicht mehr als etwa 

20 K 

- die Verweilzeit ist das 5- bis 20fache der Zirkulationszeit 

- die schlieBliche Viskositat des Reaktionsgemisches ist kleiner als 750 Pas. 
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Die Reaktionstemperatur hangt in bekannter Weise davon ab, ob man die Polymerisation rein thermisch 
(dann benotigt man eine Temperatur oberhalb von 100 bis 150*C, wiederum abhangig von den vorgesehe- 
nen Monomeren) oder durch einen Radikalstarter auslosen will. Im letzteren Fall konnen bereits Temperatu- 
ren oberhalb von 80* C ausreichen. 

Die Erfindung wird in etner Anordnung oder Vorrichtung (Reaktor; Rg. 1) durchgefUhrt, die mindestens 
einen RohrbUndelwarmetauscher (1) aufweist, der eine Warmeaustauschflache von mindestens 100 qm je 
cbm umlaufende Masse bzw. Reaktorvolumen besitzt und dessen Volumen mindestens 50 % des Gesamt- 
volumens der Anordnung betragt und auBerdem Mittel zur Erzeugung eines Kreisstroms (2), Zu- und Ablaut 
(3, 4) sowie Einbauten zur Zwangsvermischung des Reaktorinhalts mit dem Zulauf (5). 

Bevorzugt ist eine Anordnung, deren RohrbUndelwarmetauscher Einzelrohre mit einem Innendurchmes- 
ser von 10 bis 50 mm und einer Lange von wenigstens 400 mm aufweist, wobei die Hone des RohrbUndels 
mindestens das zweifache seines Durchmessers betragt. Der Rohrbundelreaktor (ohne Boden- und Deckel- 
raum) nimmt La. mindestens 50, bei groBtechnischer Auslegung mindestens 70 % des gesamten Reaktorin- 
halts auf. 

Es ist vorteilhaft, wenn der Warmetauscher durch einen Verteiler- und einen Sammelraum (Boden, 
Deckel; 1a bzw. 1b) begrenzt wird, deren Mantelflache konisch ist und einen Offnungswinkel von 60 bis 
140* aufweist. 

Urn die Ablagerung von Polymermaterial an kritischen Stellen zu vermeiden, sollte der Warmetauscher 
Endplatten (Boden) fur das Rohrbundel aufweisen, deren Einzelrohrmundungen in den Verteiler- bzw. 
Sammelraum konisch geformt und/oder verrundet sind. 

Der RohrbUndelwarmetauscher kann in unterschiedlicher Weise gestaltet sein; im einfachsten Falle hat 
er die in Fig. 1 und 2 wiedergegebene Ubliche Form eines zwischen zwei gelochten Boden sich 
erstreckenden BUndels paralleler Rohren, wobei sich jeweils ein Sammelraum an beiden Enden anschlieBt, 
der im vorliegenden Fall erfindungsfunktionell gestaltet sein sollte, wie vorstehend angegeben. 

In diesem Fall stromt das Reaktionsgut durch die Rohren, wahrend das Kuhlmittel diese von auBen 
umspUlt. 

Die umgekehrte Anordnung, also vom KUhlmittel durchflossene Rohren, die von Reaktionsgut umgeben 
sind, ist bei entsprechender Gestaltung der kritischen Bereiche eines solchen Warmetauschers ebenfalls 
moglich (Fig. 3). Urn zu vermeiden, daB das Reaktionsgut, d.h. das Polymerisat anbackt und Verstopfungen 
verursacht, sollten die Zu- und Abfuhr des Reaktionsguts moglichst ungestort verlaufen; dies wird durch 
den in Rg. 3 und 5 wiedergegebenen Warmetauscher ermoglicht. 

Eine Ausgestaltung des Warmetauschers ist auch die in Rg. 4 wiedergegebene Anordnung, bei der 
Abschnitte eines Warmetauschers, die als RohrbQndel (1c, Id) ausgestaltet sind, mit Abschnitten abwech- 
seln, in denen eine Quervermischung des Reaktionsgutes durch Ruhren (6) stattfinden kann. 

Die Erfindung ist anwendbar auf die Herstellung von Polymeren von insbesondere vinylaromatischen 
Verbindungen wie Polystyrol oder a-Methylstyrol, deren Copolymeren wie Polystyrolacrylnitril und entspre- 
chenden kautschukmodifizierten Polymeren wie schlagzahem Polystyrol oder ABS. Sie ist auch anwendbar 
fOr die Herstellung z.B. von Polymethyl(meth)acrylat, Polyvinylethern, -estern oder PVC und anderen 
Vinylpolymeren. 

Zur praktischen Auslegung der Vorrichtung diene das nachstehende Beispiel fur einen Versuchsreaktor. 
Beispiel 

Der in Rg. 1 wiedergegebene Reaktor ist ein Rohrbundelapparat (1), dessen Massendurchsatz durch 
eine Schmelzepumpe (2) aufrechterhalten wird. 

Deckel- und Bodenregion (1a, 1b) sind konisch ausgefuhrt. Das zu polymerisierende Reaktionsgemisch 
stromt in den Rohren nach oben. Das Kuhlmedium (Warmetrager) flieBt zwischen den Rohren im 
Gleichstrom. Der vorvermischte niederviskose Zulauf (3) wird hinter der Schmelzepumpe (2) dosiert und 
Uber eine statische Mischstrecke (5) eingemischt. 
Kreisteilung des RohrbUndels t « 1,3 d a 
Rohrinnendurchmesser d f = 25 mm 
RohrauBendurchmesser d a = 30 mm 
Reaktorinnendurchmesser D R = 0,8 m 
Rohrzahl Z = 224 
Querschnittsflache des Reaktors A R 
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0r2 k 0,82 x 
Ar = 4 = — = 0,5 m2 



s perforierte Querschnittsflache A R( * 



10 

mittlere Perforation 4> 



d;2 K 

AR,? = ~— Z = 0,11 ml 



A R « 

? = ' JhZ = 0,21875 



75 

Reaktorhohe H R 
20 H R = 3 m 

Volumen im RohrbOndel Vbu 
Vbu = A r> * H R = 0,33 m 3 

25 

Volumen des konischen Deckelraumes V 0 



A R Hp 

30 A D = 0,067 m3 mit H D = 0,4 D R 

Volumen der Kreislaufleitung Vk, 

35 



d)(r 2 * 0, 1 2 K 

v Kr = , L Kr = — 8 - 0,063 m3 

4 4 



40 Effektives Volumen des Umlaufreaktors 
V R .efi = Vbu + 2V D + V Kr = 0,5265 m 2 
Kuhlflache Ak 

45 



™ J — — 7T H R 2 = 58, 2 m2 



50 

Spezifische Kuhlflache A^^ 
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Beispiel fur einen geeigneten Betriebspunkt 
TemperaturT = 160*C 
mittlere Verweilzeit t = 1 ,70 h 

Losungsmittelkonzentration Y so = 0,14 (Massenbruch Ethylbenzol) 
5 Masseverhaltnis Acrylnitril/Styrol im Zulauf 

Yfla 28^5 



Unter diesen Bedingungen betragt der Polymermassenbruch am Reaktoraustritt Y p = 0,65 und der 
massenmittlere Polymerisationsgrad P w = 1450. 

Die Vorrichtung wird mit folgenden Parametern betrieben: 
is - Kreislauf strom V«r 

m3 

Vicr = 6 ~ 

20 

- Kretslaufverhaltnis K R 



K R = ^ = 19,4 
- Stromungsgeschwindigkeit im RohrbOndel 



30 

_ Hfi _ v Bu „ , . 2 , Crt cm 

W Z " - = = 57,42 ~ = 1,59 — 

t Z A R,f h s 

35 - mittlere Verweilzeit im BQndel wahrend einer Zirkulation 
t z = 3,13 min 
- Polymermassenbruchzuwachs bei einer Zirkulation 

40 



Yp 

AYp = = 0,0335 



45 

- Druckverlust im RohrbOndel AP Z 



so 128 V Bu H r tj 

APz = T „ I = 3 °6218 Pa = 0,306 MPa 

- Druckverlust in der Kreislaufleitung AP^ 

55 

APkt = 0,679 MPa 
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Dampfdruck 

P 0 < 1,0 MPa 

hydrostatischer Druck 

P h < 0,05 MPa 

Warmebilanz 

Q R + Q P = AQ K + Q D 

Q R Reaktionswarme 

Q P Mischwarme der Kreislaufpumpe 

Konvektiver Enthalpiestrom (Differenz Austritt-Eintritt) 
Q D Warmedurchgangsstrom 
m p Polymermassenstrom 



Qr 



<-ah r ) m p 



kg 

w Mon = 84 mittlere Molmasse 

kmol des Monomeren 



. 17500 • 171,1 kcal 
Qr = 84 = 35646 IT 



kcal 

Qp - 3565 — 



AQk = m 0 c po (T-T 0 ) = 263,3 • 0,4 (160-25) 
kcal ■ — * 



14218 



kcal 



Q D = 24993 



Qd = nripCp n (Tka-Tko) = kwA K (T-T K ) 



T K0 +T KA 



kleine Triebkraft 

k w effektiver Warmedurchgangskoeffizient 



k w = 35 



kcal 
m2hK 



sicherer Wert aus eigenen Messungen (zweidimensional ausgewertet) 

T-T K = 12.3 K 

Tka-Tko = 4 K festgelegt 

m K = 12500 £° Massenstrom des KQhlmittels 

T-T K0 = 1 4,3 K eigenstabiles Reaktorverhalten 
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Die vorstehende Auslegung fuhrt zu einem eigenstabilen Betriebspunkt. Bei Abweichungen vom stationaren 
Sollwert wird eine einfache Stelltechnik benutzt (StellgroBe Massenstrom des Kuhlmittels oik). Bei einer 
Steigerung der Reaktorleistungen (gleichzeitige Absenkung des Losungsmittelgehaltes, Erhohung der 
Temperatur und Verkurzung der mittleren Verweilzeit) urn mehr als 15 % wird die Anordnung instabil und 
muB dann geregelt werden. Teillastbetrieb des Reaktors ist in weiten Grenzen moglich. 

Der in Fig. 2 dargestellte Reaktor arbeitet nach einem aquivalenten Prinzip mit 2 RohrbUndeln in der 
Schleife. Der verteilte Zulauf senkt Konzentrations- und Temperaturgradienten im Reaktor auf ein Mindest- 
maB. So benotigt man zur Erzeugung stark nichtazeotroper Copolymerer mit dem Reaktor nach Fig. 1 ein 
Kreislaufverhaltnis von K R > 15, mit dem Reaktor nach Fig. 2 aber nur K R > 8. Der Reaktor nach Fig. 2 
eignet sich besonders fur eine (technische) AnlagengroBe von > 30 f SAN-Copolymer. 

Patentanspaiche 

1. Verfahren zur Masse- bzw. Losungspolymerisation von Vinylmonomeren in einem im wesentlichen 
ruckvermischten Reaktionsapparat, der als Umlaufreaktor ausgebildet ist, bei einer Temperatur zwi- 
schen 80 und 200 "C, dadurch gekennzeichnet, daB ein mindestens 50 % der umlaufenden Masse 
aufnehmender Teil des Urn lauf reaktors als Rohrbundelreaktor ausgebildet und die einzelnen Rohre des 
Reaktors derart dimensioniert sind, daB sich die folgenden Verfahrensbedingungen ergeben: 

- die Temperaturdifferenz zwischen Einzelrohrachse und Kuhlmittel, jeweils gemessen im gleichen 
Abschnitt des Reaktors betragt nicht mehr als 16,5 K, oder die Temperaturdifferenz zwischen 
Kuhlmitteleintritt und Reaktionsgemischaustritt (bei Gleichstromfuhrung) betragt nicht mehr als 
etwa 20 K, 

- die Verweilzeit ist das 5- bis 20fache der Zirkulationszeit, 

- die schlieBliche Viskositat des Reaktionsgemisches ist kleiner als 750 Pas. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Rohrbundelwarmetauscher Einzelrohre mit einem Innendurch- 
messer von 10 bis 50 mm und einer Lange von wenigstens 400 mm aufweist, wobei die Hone des 
RohrbUndels mindestens das zweifache seines Durchmessers betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Warmetauscher durch einen Verteiler-und einen Sammelraum 
(1a bzw. 1b) begrenzt wird, deren Mantelflache konisch ist und einen Offnungswinkel von 60 bis 140* 
aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Warmetauscher Endplatten fur das Rohrbundel aufweist, deren 
EinzelrohrmUndungen in den Verteiler- bzw. Sammelraum konisch geformt und/oder verrundet sind. 

Claims 

1. A process for the mass or solution polymerization of vinyl monomers in an essentially back-mixed 
reaction apparatus which is in the form of a through-circulation reactor at from 80 to 200 # C, wherein a 
part of the through-circulation reactor which holds at least 50% of the circulating material is in the form 
of a tube-bundle reactor and the individual tubes of the reactor are dimensioned such that the following 
process conditions result: 

the temperature difference between individual tube axis and coolant, measured in each case in the 
same section of the reactor, is not more than 16.5 K, or the temperature difference between coolant 
inlet and reaction mixture outlet (in the case of cocurrent operation) is not more than about 20 K, 
the residence time is from 5 to 20 times the circulation time and 
the final viscosity of the reaction mixture is less than 750 Pa.s. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the tube-bundle heat exchanger has individual tubes having 
an internal diameter of from 10 to 50 mm and a length of at least 400 mm, the height of the tube 
bundle being at least twice its diameter. 

3. A process as claimed in claim 1, wherein the heat exchanger is bounded by a distributor space and a 
collection space (1a and 1b. respectively), whose lateral surface is conical and has an apex angle of 
from 60 to 140 V 



EP 0 519 266 B1 



4. A process as claimed in claim 1, wherein the heat exchanger has end plates for the tube bundle, whose 
individual tube entrances into the distributor space or collection space are conically shaped and/or 
rounded. 

Revendications 

1- Procede pour la polymerisation en masse, respectivement en solution, de monomeres vinyliques dans 
un dispositif de reaction essentiellement a remelangeage qui est congu en tant que reacteur a 
recirculation, a une temperature entre 80 *C et 200 *C, caracterise en ce qu'une partie du reacteur a 
recirculation, contenant au moins 50% de la masse circulante, est congue comme reacteur a faisceau 
tubulaire et que les tubes individuels du reacteur sont dimensionn<§s de maniere a offrir les conditions 
de procede suivantes : 

• la difference de temperature entre I'axe des tubes individuels et Tagent refrigerant, mesuree dans 
le meme segment du reacteur, n'est pas superieure a 16,5 K, ou la difference entre I'entree de 
I'agent refrigerant et la sortie du melange reactionnel (a courant parallele) n'est pas superieure a 
20 K, 

• le temps de sejour represente 5 a 20 fois le temps de circulation, 

• la viscosite finale du melange reactionnel est inferieure a 750 Pas. 

2. Procede, selon la Revendication 1, ou I'echangeur de chaleur a faisceau tubulaire presente des tubes 
individuels avec un diametre interieur de 10 a 50 mm et une longueur d'au moins 400 mm, oti la 
hauteur du faisceau tubulaire mesure au moins le double de son diametre. 

a Procede, selon la Revendication 1, ou Techangeur de chaleur est limite* par une chambre de 
distribution et une chambre collectrice (1a, respectivement 1b), dont la surface lateVale est conique et 
presente un angle d'ouverture de 60* a 140*. 

4. Procede, selon la Revendication 1 , ou I'echangeur de chaleur presente des plaques d'extremite pour le 
faisceau tubulaire, dont les orifices des tubes individuels, dans la chambre de distribution ou dans la 
chambre collectrice, presentent une forme conique et/ou arrondie. 
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FIG.3 
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